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分子動力学法による液化過程と spinodal 線





The spinodal line of Lennard-Jones system was calculated by molecular dynamics simulation as a function of 
temperature. The relaxation processes were compared in the metastable and unstable states. The structure in the short 
term was nonlocal and different from the relaxed liquid structure.
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1.	 はじめに
圧力等温線の極大あるいは極小点は spinodal と呼
ばれる [1]。気体と液体の間の平衡の場合は Van Der 
Waals式で理解が容易となる。Van Der Waals式の場
合を図 1に示した。Van Der Waals式は広く知られ
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圧力等温線のT = 100 Kの例を図3に示した。また
対応するポテンシャルエネルギーの平均値<Ep>を
図4に示した。図で short と記した方が spinodal を求
める計算の結果である。これの拡大図を図5と図6に
図2　3重点近傍における Van Der Waals式の
Gibbsエネルギー
Figure	2  Gibbs energy of Van Der Waals EOS 
near the triple point
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図２ 3 重点近傍における van der Waals 式の Gibbs
エネルギー 
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表１アルゴンの Lennard-Jones パラメータ 
Table 1 Lennard-Jones parameters for argon[5] 
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3. spinodal 線 
 
圧力等温線の T = 100 K の例を図３に示した。ま
た対応するポテンシャルエネルギーの平均値<Ep>








図３ T = 100 K の圧力等温線 
















T = 100 K
1　アルゴンの Le nard- esパラメータ
Table	1  Lennard-Jones parameters for argon [5]
12 6
( ) 4u r
r r
σ σε
    = −    
















T = 100 K
図3　T = 100 Kの圧力等温線






















図4　<Ep> vs. 密度のプロット , T =100 K
Figure	4  <Ep> vs density plot, T = 100 K
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図２ 3 重点近傍における van der Waals 式の Gibbs
エネルギー 






















( ) 4u r
r r
 
         
     
  (4) 
 
表１アルゴンの Lennard-Jones パラメータ 
Table 1 Lennard-Jones parameters for argon[5] 
/J /m










































3. spinodal 線 
 
圧力等温線の T = 100 K の例を図３に示した。ま
た対応するポテンシャルエネルギーの平均値<Ep>








図３ T = 100 K の圧力等温線 
















T = 100 K
表2　分子動力学シミュレーションの条件



















比較的長い 0.8 ~ 8 nsのMDランを行って、構造
の緩和過程を調べた。緩和後の圧力と <Ep>の値を
図 3と図 4に long の説明を付けて示した。
密度の低い領域にある準安定領域の例として密度














































































Figure	5(a)  P vs density plot, low density part
図5(b)　圧力等温電の拡大図、高密度
Figure	5(b)  P vs density plot, high density part
図6　<Ep> の密度依存性の拡大図、低密度
Figure	6  <Ep> vs density plot, low density part
図7　<Ep> の密度依存性の拡大図、高密度
Figure	7  <Ep> vs density plot, high density part
図8　Spinodal の密度対温度プロット













おける構造緩和の例を見る。図 16と図 17に T ＝











図9　T＝ 100 Ｋ，  d = 0.05 g/cm3, t = 40 psでの構造
Figure	9  Atomic configuration
at T = 100 K, d = 0.05 g/cm3, t = 40 ps
図10　T＝ 100 Ｋ， d = 0.05 g/cm3, t = 8 nsでの構造
Figure	10  Atomic configuration
at T = 100 K, d = 0.05 g/cm3, t =8 ns
図11　T＝ 100 Ｋ，  d = 0.4 g/cm3の t = 40 psでの構造
Figure	11  Atomic configuration at
T = 100 K, d = 0.4 g/cm3, t = 40 ps
図12　T＝ 100 Ｋ，  d = 0.4 g/cm3, t =8 nsでの構造
Figure	12  Atomic configuration





















図13　T＝ 100 Ｋ , d = 0.4 g/cm3の t = 80 psでの構造、 
N = 13824
Figure	13  Atomic configuration
at T = 100 K, d = 0.4 g/cm3, t = 80 ps, N = 13824
図14　T ＝ 100 Ｋ， d = 0.4 g/cm3の t = 0.8 nsでの構造、 
N = 13824
Figure	14  Atomic configuration
at T = 100 K, d = 0.4 g/cm3, t = 0.8 ns, N = 13824
図15　T =100 K, d = 0.4 g/cm3, N = 13824 の動画
Figure	15  Movie,
T =100 K, d = 0.4 g/cm3, N = 13824
13824T100Kd0.4-1.avi
図16　T ＝ 100 Ｋ， d = 0.8 g/cm3の t = 40 psでの構造
Figure	16  Atomic configuration



























図18　T ＝ 100 Ｋ，d =1.2 g/cm3の t = 40 psでの構造
Figure	18  Atomic configuration
at T = 100 K, d = 1.2 g/cm3, t = 40 ps
図17　T ＝ 100 Ｋ，d = 0.8 g/cm3の t = 8 nsでの構造
Figure	17  Atomic configuration
at T = 100 K, d = 0.8 g/cm3, t = 8 ns
図19　T ＝ 100 Ｋ，d =1.2 g/cm3の t = 8 nsでの構造
Figure	19  Configuration

























図20　T ＝ 165Ｋにおける自己拡散係数 D の
密度依存性から定めた構造変化点 D1と D2
Figure	20  Structure change points D1 and D2, 
determined by D, T = 165 K
図21　T＝ 165Ｋにおける <Ep> の
密度依存性から定めた構造変化点
Figure	21  Structure change points determined by <Ep>, 




この体積の揺らぎ　　　  は NTV-MDで得られた
圧力を指定した NTp-MDシミュレーションで体積
の標準偏差の 2乗として計算した。得られた等温圧
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Figure	22  Structure change points 
determined by p， T = 165 K
図23　構造変化点と状態式による相平衡点の比較
Figure	23  Structure change points compared 
with Kolafa-Nezbeda equation of state [6]
図24　等温圧縮率の密度依存性 , T = 100 K
Figure	24  Isothermal compressibility vs. density plot,
T = 100 K
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